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A phosphor, phosphorsav, illetve phoaphát-ion 
quantitativ mérése egyike a legrégibb és leggyakrabban al-
kalmazott müveleteknek az analitikai kémiában. A phosphor, 
illetve phospiiát-ion meghatározása azért olyan nagy jelen-
tőségű, mert a phosphor az állat- és növénybiológiában rend-
kívül fontos szerepet játszik, zzel magyarázható a mérési 
módszereknek rendkivüli sokasága a kémiai irodalomban. 
A IV. magyar gyógyszerkönyvben a phosphorsavnak 
és dlnátriumhydx-ofoszfátnak hivatalos tartalmi meghatározá-
sa neutralizációs eljáráson alapszik. Ismeretes e módszerek 
pontatlansága. Célomul tehát annak a kérdésnek megvizsgálá-
sát tűztem ki , hogyan lehetne e két érték meghatározására 
valamilyen jodometrikus módszert kidolgozni, minthogy a 
jodometrikus eljárások pontossága közismert. 
Célszerűnek látszott a foszfát ion meghatározá-
sát kőszegi1'' jodometrikus sulfát meghatározáséval analog 
módon megkísérelni. 
Ennek az eljárásnak lényege az , hogy a sulfátot 
fölös n/lű baryumehloriddal leválasztja ós a baryumchlorid 
fölöslegét natriumacetátos közegben n/10 kálium bichromét 
fölös mennyiségével csapja le. A reactioban részt nem vett, 
fölös bichromátot ismert mó'don jodometrikusan méri. 
A phosphat ion esetére alkalmazva az eljárást, 
elgondolásom a következő volt: ha a phosphat ion oldatához 
neutrális közegben fölös n/10 baryumchlorid-oldatot adok, 
leválik a baryumphosphat fehér, porszerü csapadék alakjábant 
I . 2 POm + 3 3 a " - Ba3 / ? \ / 2 
1/ Kőszegi; Z .f .anal. Chem. 77- 1881, 203. /1929*/ 
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A szüredék aliquot mennyiségében a fölös baryumchloridot n/lo 
kaliumbichromát oldattal baryumchromát alakjában leválasztom: 
I I . 2 B a " + CrpO?" » H 2 0 - 2Ba CrO^ + 2 H* 
A szüredék aliquot részében a fölös biehromátotc//, illetve 
a kaliumjodid és sósav hozzáadása után a vele egyenértékű 
jódot n/2o nátrium thiosulfáttal mérem, keményítő oldat je-
lenlétében: 
I I I . Cr20^' * 14 H* + 6 J» - 7 H 20 + 2 C r * " + 3 * P 
IV. J 2 + 2 S 2 0 3 " » 2 J ' + S 4 0 6 " 
A baryumnak háromféle phosphatja van: 
Ba3/PO^/2 norm. baryumphosphat,vízben praktice nem old. 
Ba 2 H 2 /P0 4 / 2 sec. « " kissé oldódik. 
Ba H 4 / P 0 4 / 2 primar * « eléggé jól old. 
Ezt a különböző phosphátok meghatározásánál figye-
lembe kell venni-Tercier phosphat esetén /lásd: I.sz.egyen-
let/ norm. azaz tercier baryumphosphat csapadék válik le, a-
mely vizben igen rosszul oldódik: 
2 P < V " + 3 B a " » Ba 3 /P0 4 / 2 
A tercier baryumphosphatnak általam talált oldékonysága: 
20 C°-on 0 .2 . 10~5 mol. 
A tömeghatás törvénye szerints 
[ B a " ] 3 [ P0 4 ' ' j
 2 -
Ba3 / P 0 4 / 2 
Itt a reactios oldatban fölös Ba** ionok vannak, igy a ba-
ryumphosphat oldhatósága a minimumra csökken, azaz gyakorla-
tilag elhanyagolha tóttá válik. 
Secunder phosphat esetén: 
2 / Kolthoff-I!enze 1: Die Massanalyse II .Aufl . 384. / 1931 . / 
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2 H P 0 4 " • 3 Ba'V=r> B a y P 0 4 / 2 + 2 H ' 
A keletkezett H* ionok a báryumphosphátot oldják, hiába al-
kalmazzuk a B a " ionok fölöslegét, a csapadék leválasztása 
nem lesz tökéletes. 
Primér phosphat esetén: 
2 H2P0£ * 3 Ba*£—-» Ba, / P0^ / 2 + 4 H* 
A keletkezett H* ionok miatt csapadék nem válik le, jólle-
het a Ba ionok fölöslegben vannak. 
A secunder és tercier foszfátot azonban carbo-
nátmentes amnion. hydroxyd csekély feleslegével norm. phos-
pháttá alakithatjuk: 
H P 0 4 " + M 4 Q H » NH4* + PO£*' + H ?0 
H2P0£ + 2 m^ÖE « 2 HH4 + P C 4 " ' + 2 H ,0 
A gyengén airmoniás, tehát lúgos közegben további Ba**iorok 
fölös mennyiségének alkalmazásával elérhetjük a norm.bgEryum-
phosphat képződését, illetve a tömeghatás törvénye szerint 
zavaró oldhatóságának teljes kiküszöbölését. 
Az ammon. hydroxydnak karbonátmentesnek kell len-
nie és a phosphattartalmú oldatot fel kell forralni a CCp ki-
űzése végett, mert különben a gyengén lúgos közegben a fölös 
baryum, ammon.carbonáttal oldhatatlan baryumcarbonát-csapa-
dékot adi ebben az esetben pedig csökkenne a baryum ionok 
fölöslege, ami titrálásnál nagy hibát okozna. 
A phosphattartálam oldatot már csak azért is cél-
szerű felforralni, mert igy a forró oldatból a n/lo baryum-
chlorid hozzáadáséra a baryumphosphat nagyobb rögökben válik 
le és a szűrése könnyebben keresztülvihető. 
A fölös baryumchlorid leválasztását /lásd: I I . s z . 
egyenlet/ n/lo kaliumbichromáttal a fentebb emiitett szűré-
si szempont figyelembevételével kell elvégezni. 
A baryumchromát oldékonysága^' 18°C-u vizben 
3»53 - 10 gr j természetesen a fölös mennyiségben alkalma-
zott bichromát ionok ezt az oldékonyságot jóval lejjebb 
szállitják. 
2 Ba /P0 4 / 2+3 K2Cr07 + 3 B 20 » 3 Ba CrO^+ 2 H-PO^ 
A felszabaduló minimálisan oldólag ható phosphorsavat ammon. 
hydroxyd hozzáadásával közömbösítjük. Tehát a csapadékos 
bichromát oldathoz addig adunk ammon. hydroxydoti"f/ , mig az 
oldat megsárgulj vagyis a bichromát chromáttá alakul. így 
kezelve a baryumchromát oldhatóságát teljesen kiküszöböl-
% 
hetjük. 
A chromsav titrálásánál r/lo oldatoknál 15 ccm 
4)(n sósav koncentrátiót ir elő Kolthoff^ 100 ccm titráló 
folyadékra ós a felszabaduló jódot 5 perc elteltével mér-
jük n/lo natr. thiosulfát oldattal. így mindig pontos ered-
ményeket kapunk. 
A meghatározáshoz szükséges oldatok: 
n/lo BaCl2 keményitő oldat 
n/lo Cr0 Cy CO.mentes NH^ OH 
n/lo Na2 & 2 0^ 4 .n HC1 
Számitások: 
I . egyenlet szerint: 
2 P0 4 '»»+ 3 B a " « Ba3 / P 0 4 / 2 
1 ccm n/lo P0 / + '*' oldatnak 1 ccm n/lo BaClp oldat felel meg. 
5 / Kohlrauschí Z.phys.Chem. 64. 129. /1906 . / 
4 / Kolthoff: Pharm. Weekblad 57- 972. /1920 . / 
5 / Kolthoff: • 2. f.anal. Chem.59. 401. /192Ö./ 
I I . egyenlet szerinti 
2 Ba* * + Cr 20 ? " + H 20 - 2 Ba CrO ,^ + 2 H
# 
1 ccm n/lo BaCl2 megfelel 1,5 ccm n/lo KpCr,,Qy oldatnak. 
A^K2
C r2°7 1 molekulája 6.egyen.értéksulyt képvisel, ugy 
a BaCl.-ból 4-egyenéi téksulynyit csap le, tehát a n/lo 
K2C r2 07"" n a k a z t a merjlyiségét, amely a fölös BaCl2 lecsapá-
sára használódott el, 0,666 faktorral meg kell szoroznunk 
/ 6 ccm : 4 ccm » 1 : x / s az igy kapott mennyiséget vonjuk 
le a hozzáadott n/lo BaCl2 ccia-einek számából. A különbség 
adja a PO^ leválasztására tényleg elhasznált n/lo BaCl ol-
dat mennyiségét. 
P04 - b - /c-t/ . 0,666 
b - lemért n/lo Ba01o ccm 
c « a hozzáadott n/lo jyjr^O« ccm 
t « titrálásra elhasznált n/lo NaJS-»0, ccm 
2 2 3 
A Pű.y-re elhasznált n/lo BaClp ccm-einak száma 
szorozva a phosphorsav, illetve sóinak faktorával, adja a 
phosphorsav, illetve a mért só mennyiségét grammokban kife-
jezve. 
Vizsgálat alá vettem» Na JP04, NegEPO^, Na B^PC,,-
at. Készitettem mindegyikből n/lo oldatokat a pontosabb be-
mérések végett és 0.05 beosztású bürettából mértem le 5 , 
10, 20, 30 ccm mennyiségeket. 
Ellenőr zésüjfe.-^hosphat-tartalmat gr a vi rne t r i ku s an 
határoztam meg a következőképpen: a PO^ tartalmi oldatot fel-
forraltam és ammon. hydroxyddal phenolphtalein indikátor mel-
lett lugositottam, majd fölös magnesiumsulfát oldattal, csep-
penként adagolva, leválasztottam a phosphatot, mint magnesium 
amiaoniumphosphatot. A csapadékot szűrtem, ammoniás vizzel 
mostam, majd száritás után izzitva, mint magnesium pyrophos-
6/ Kőszegií A sulfát ion meghatározásának uj módjai 
»ágyar Kémiai Folyóirat XXXV.évf.3.füzet,35-old. 
- S -
phatot mértem.{/ 
A phosphatoldatok gravimetriás ellenőrzése azért 
szükséges, mert a phosphatsók kristályvizet vészitenekjigy 
minimális kristályvíz-veszteségnél nagy kisérleti hiba áll-
hat elő a meghatározásnál. 
A meghatározás kisérleti része. 
100 cciü-es mérő lombikba bemértem 0.05 beosztású 
bürettából a vizsgálandó phosphat oldatot, majd hozzámértem 
1020-50 ccm n/10 BaClp oldatot. A reakciós elegyet felfor-
raltam, amikor is norm. baryumphosphat / : B a ^ / P O ^ / ^ / fehér 
csapadék vált le; az oldólag ható H#-ion kiküszöbölésére 
pár ccm carbonátmentes ammon. hydroxydot adtam az oldathoz 
és tovább forraltam. A gyengén ammoniás közegben a Ba^/PO^A 
teljes leválása elérhetővé válik. A roérőlombikot csspvizzel 
lehűtöttem kb. 20°C-ra. Lehűlés után CQ,-mentes vizzel a 
jelig feltöltve, összerázás utón tömött szürőpapiroson szűr-
tem. A szüredék 50 ccm-ét egy olyan mérőlombikba mértem,a-
melyben 20-30 ccm n/lo KgCrO^ oldat van. A csapadékos folya-
dékot a Ba CrO^ tömörülése céljából felforraltam, majd pár 
cc 1 a mon. hydroxyd hozzáadása után a bichromátot, chromát-
tá alakitva, kb. 20° C-ra lehűtöttem és a lombikot jelig ki-
egészitve, tömött szürőpapiron sz rtem. A szüredék 50 ccm-ét 
1 gr KJ és 15 ccm 4 n HC1 hozzáadása után n/2o Ns^S^^ oldat-
tal titráltam keményitő-oldat jelenlétében. 
A foszfátra elhasznált n/lo BaCl. mennyiségét be-
szoroztam az illető phosphatvegyület faktorával. 
« Ellenőrzésképpen meghatároztam a MMN^'t Na2H PO^ 
és phosphorsavat neutralizácios titrálással is . 
7 / B.Schmitz: Z.f .anal. Chem. 44. 533. / 1905 . / 
- 7 -
Baakci o egyenlet ek: 
I . Na^PO^ + 2 HC1 = Na H2 PO^ + NaCl 
I I . Na. 3 P04 + HC1 » Na H 2 PO/+ + NaCl 
? I I I . H 3 P04 + Na OH « Na Hg PO^ +' H 2 0
 8 / 
A tértier natriumphosphat és seeunder natriumphosphatot n/lo 
HCl-elj a phosphorsavat n/lo NaOH oldattal titráltam methyl-
orange indikátor mellett narancssárga szinig. 
Eredményeimet az alábbi táblázatokban foglaltam 
össze: 
8 / Kolthoff-; érzel: Die ássanalyse 2 sulf. I I . 145. 
I . sz . Táblázat. 
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A táblázat szerint 5 ccm Na^ PO^ mennyiségnél 
következetesen magasabb értékeket kaptam és pedig +5,91 
kai magasabbat a gravimetrikusan talált phosphatmennyisé- -
nél. " 
3C ccm Na^ PO^ bemérésnél a gravimetrikusan ta-
lált értéknél kevesebbet, - 5 » H %-ot kaptam. iSz a magasabb, 
illetve alacsonyabb érték sorozatosan ismétlődött. 
10 és 2Û ccm na. PO^ mennyiségeknél azonban a kí-
sérleti hibát szemelött tartva, az éltérés -0,09 és-0,27 kö-
zött van, ami a makrotitrálásoknál megengedett kísérleti hi-
ba-százalékkal összhangban van. 
A Oa^ PO^-nak neutralizációs mérése n/lo HCl-el 
7-8 ,_-al alacsonyabb értéket ad a számítottnál. A methyloran-
ge árcsopása elég lassú a n/lo concentrétioknál és zavarja 
a pontos megfigyelést a Ka2H PO^ hydrolysise. 
Mnt a táblázat is mutatja, a Wa,, P0/; jodometri-
kus meghatározása sokkal pontosabb, mint a neutralizációs 
eljárás. A mérés ugyan több időt vesz igénybe, de sorozatos 
méréseknél igen 'használható. 
A többi phosphatvegyületnél a meghatározásokat 
10 és 20 ccm n/lo oldatokból végeztem, mivel a kísérleteim 
ezen mennyiségeknél adták a legegyenletesebb és legpontosabb 
eredményeket. 
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A« uj jodoaetrikup tltréláeoál 10 cc» ltoJR K)^ 
eeatén 0,42 --kai asgasebh* 20 cc« oldat vizsgálatánál 0 ,42 
-kai alacsony«*ob értéket kaptam a vártnál. 
A neutralieációe aár«s«knél kövatkazatasan * 
tényl*í...a»nél aaemerad 8-9 -kai alacsonyabb érték, ugy mint 
a Ké^ PQ^ osotéban. , 
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A phosphorsav jodometrikus mérése is igen jól ke-
resztülvihető és jó eredményeket ad, hiszen az eltérés a gra-
vimetrikusan meghatározott értékektől +0,14 és -0.05 % 
Ha szembeállítjuk a neutralizációs meghatározással, 
ahol -10 és 11 %~kal alacsonyabb értékeket kapunk, ugy nyil-
vánvaló, hogy a gyógyszerkönyvben előirt mérési mód durva hi-
bákat jelent minden meghatározásnál, bár ezt a gyégyszerkönyv 
normál lúggal való titrálással elég nagy mértékben lecsökken-
ti . A hiba még igy is -1,6 és 2 .0 között van./lásd: 4.sz.táb-
lázatot./ 
A phosphatok meghatározásának uj jodometrikus mód-
szere e szerint a neutralizációs mérésekkel összehasonlítva 
sokkal jobb eredményeket ad, mint a gyógyszerkönyvben hiva-
talos mérési mód. - A külföldi gyógyszerkönyvek közül csak 
a Sveici és a Belga gyógyszerkönyv veszi fel a neutralizá-
ciós mérést, e német és francia gyógyszerkönyvek ellenben 
csak fajsúly meghatározást irnak elő valószínűleg azért, 
mert a neutralizációs meghatározást nem tartották megfelelő-
nek. 
—0O0— 
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ö s s z e f o g l a l á s • 
Kőszegi szulfát meghatározásával analog módon 
sikerült eljárást kidolgoznom a phosphorsav és phosphatok 
jodometrikus quantitativ méréséye. A bemérendő phosphat 
optimálisan 0,030 és 0.080 g PO^ közötti mennyiség. 
A mérendő phosphatot forralve carbonátmentes 
aramon, hydroxydcLs 1 non dlis phospháttú alakítom, a phos-
phátot fölös n/lo Ba Cl.-al lecsapva mérő lombikban jelig 
kie^é zitem carbonatmentes dest.vizzel. A szüredék felé-
hez mérő lombikban fölös n/lo jyftrgflj* oldatot .adva, a jelig 
feltöltött csapadékos folyadékot szűröm és aliquot mennyi-
ségében a bichromatot jodometrikusan mérem az ismert módon. 
Az eredmények a makro-módszerek kísérleti hibá-
ján belüli eredményeket adnak. A meghatározás mindössze 
30 - 40 percet vesz igénybe. 
— ü ~ 
Dolgozatomat a i .kir . Horthy rá.klós Tudományegyetem Szerves 
és Gyógyszerészi Vegytani Intézetében készítettem. 
A tanítvány legmélyebb tiszteletével és hálájával mondok 
ezúton köszönetet Dr. K ő s z e g i D é n e s 
egyetemi magántanár urnák, hogy e kérdésre felhív-
ta figyelmer-iat, állandó irányításával és támogatá-
sával dolgozatom elkészítését lehetővé 'tette. 
